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成 HO 和 无 机 离子 , 没有 二 次 污染 和 毒害 , 还 可 重复 


使 用 。 
的 研究 热点 , 有 广阔 的 应 用 前 景 。 43%, 如 果 研 制 出 能 利用 大 部 分 或 全 部 可 见 光 的 光 
ZnO 有 宽 禁 带 、 高 活性 等 特点 , 作为 一 种 半导体 ”催化 剂 , 可 大 大 提高 光 催化 效率 。 本 文 制备 N 挫 杂 


光 众 化 材料 越 来 越 受到 人 们 的 关注 ""。 但 是 , ZnO ”纳米 ZnO/ 聚 氢 乙 烯 复 合 材料 , 研究 其 结构 、 光 学 性 


不 


N 掺 杂 纳 米 ZnO/ 聚 氮 乙 烯 复合 材料 的 制备 和 
光 催 化 性 能 * 
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摘要 制备 了 N 掺 杂 纳米 ZnO/ 聚 氨 乙 烯 复合 材料 。 红 外 光谱 和 紫外 可 见 漫 反射 吸收 光谱 的 结果 表明 , 这 种 复合 材料 在 紫 
外 和 可 见 光 区 均 有 很 强 的 吸收 。 研 究 了 复合 材料 光 催 化 降解 甲 基 橙 的 效率 , 结果 表明 : 聚 氨 乙 烯 的 复合 减少 了 电子 - 空 穴 的 
复合 几率 , 也 拓宽 了 整个 体系 的 可 见 光谱 响应 范围 , 提高 了 复合 材料 在 可 见 光 照射 下 的 光 众 化 性 能 。 
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ABSTRACT A nitrogen doped nano-ZnO/PVC composite was prepared. The composite exhibits strong 
absorption in the ultraviolet and visible light regions according to measurement results by FT-IR and UV- 
visible diffuse reflectance spectroscopy. The effect of the composite on the photocatalytic degradation of 
methyl orange was examined. The results show that the existence of PVC in the composite can reduce 
the annihilation probability of electrons with cavities within ZnO, thereby broaden the spectral response 
range and correspondingly enhance the photocatalytic efficiency of the composite in visible light. 
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1 用 太阳 能 半导体 光 众 化 技术 可 将 污染 物 降解 ”其 光 催 化 反应 效率 较 低 ; 第 二 , 只 能 被 紫外 光 激 发 ， 
而 太阳 光谱 中 紫外 光 (400 nm 以 下 ) 不 到 5%, 因此 光 
因此 , 半导体 光 催 化 技术 是 国内 外 众多 机 构 “利用 率 很 低 。 在 太阳 光谱 中 可 见 光 (400-700 nm) 占 


作为 光 催化 剂 降解 有 机 污染 物 有 两 个 关键 问题 极 待 。 ” 质 和 光 催化 性 能 。 


解决 :第 一 , 光 生 载 流 子 (电子 和 空 穴 ) 的 高 复合 率 使 


1 实验 方法 
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用 电化 学 沉积 方法 制备 纳米 ZnO, 并 用 NH; 等 
离子 体 对 其 处 理 , 将 N 掺 杀 到 ZnoO 晶 格 中 制备 出 
挫 杂 的 纳米 ZnOm。 将 0.8 g N 挫 杂 纳 米 ZnO 加 入 到 
100 ml 甲醇 溶液 中 , 用 超声 分 散 和 磁力 搅拌 以 形成 
混合 均匀 的 溶液 。 将 聚 握 乙烯 四 氧 叶 喃 溶液 逐渐 滴 
加 入 甲醇 溶液 中 并 搅拌 均匀 , 分 离 后 在 85'C 下 烘 
干 , 然后 在 220'C 烽 烧 1n, 得 到 N 掺 杂 纳 米 ZnO/ 聚 
氧 乙 烯 复合 材料 。 

将 甲 基 橙 溶液 作为 模拟 污染 物 进 行 光 催 化 实 
验 。 光 源 为 15W 普通 照明 用 荧光 灯 , 用 分 光 光 度 计 
测定 不 同时 间 甲 基 橙 洲 液 浓度 的 变化 。 

2 结果 和 讨论 

图 1 给 出 了 N 摊 杂 纳米 ZnO/ 聚 氯 乙烯 复合 材料 
的 扫描 电镜 照片 。 从 图 1 可 以 看 出 , 与 N 挫 杂 的 纳 
米 ZnoO 相 比 与 聚 氧 乙 烯 的 复合 并 没有 改变 基本 结 
构 , 但 是 复合 材料 的 粒 径 有 所 减 小 , 均匀 性 也 有 所 降 
低 。 这 可 能 是 与 聚 氮 乙 烯 复合 导致 的 。 


Sy 


图 1N 摊 杂 纳米 ZnO/ 聚 氧 乙烯 复 合 材 料 的 
SEM 有 照片 
Fig.1 SEM picture of N doped nano-ZnO/PVC 
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2 N 掺 杂 的 纳米 ZnO、PVC 以 及 复合 材料 样品 的 红 
外 光谱 图 

Fig.2 FT-IR spectra of N- doped nano-ZnO (a), PVC (b) 
and N-doped nano-ZnO/PVC (c) 
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为 了 研究 聚 氢 乙 烯 的 复合 引起 的 材料 结构 性 质 
的 变化 , 测量 了 样品 的 红外 光谱 , 如 图 2 所 示 。 图 2 
给 出 了 NN 摊 杂 ZnO(a), 聚 所 乙烯 (b) 和 复合 材料 (ce) 的 
红外 光谱 图 。 对 比 图 2b 和 c, PVC 在 1585cm!' 和 
1697 cm -处 的 峰 在 复合 材料 中 变 成 了 一 个 较 强 的 
1610 cm 的 峰 。 此 峰 应 为 共 思 双 键 伸缩 振动 吸收 峰 咏 , 
其 强度 比 PVC 峰 有 增强 , 这 是 复合 材料 共 斩 链 增强 
导致 的 结 
图 3 给 出 了 样品 的 紫外 可 见 漫 反 射 吸收 光 
谱 。 从 图 3 可 见 , N 挫 杂 的 纳米 ZnO 在 380-800 nm 
的 可 见 光 区 有 吸收 , 但 吸收 很 弱 , 在 紫外 光 区 的 
200-380 nm 有 较 强 的 吸收 峰 , 而 复合 材料 在 紫外 和 
可 见 区 的 200-800 nm 之 间 均 有 较 强 的 吸收 。 复 合 
材料 在 紫外 光 区 的 吸收 稍 低 于 NN 挫 杂 的 纳米 ZnO， 
因为 紫外 光 区 的 吸收 以 Zno 吸收 为 主 , 而 聚合 物 的 
复合 使 得 其 吸收 有 所 降低 ; 复合 材料 在 可 见 光 区 的 
吸收 远 高 于 N 挫 杂 的 纳米 ZnO, 是 聚合 物 复 合 产生 
的 共 恩 复合 物 上 电子 转移 引起 的 。 

在 获 光 灯 照 射 下 将 0.13 g 复 合 材料 加 入 到 100 mL 
15 mg 所 的 甲 基 橙 溶液 中 , 所 得 基 橙 溶液 降解 的 动力 
学 曲线 如 图 4 所 示 。 图 4 表明 , 复合 材料 具有 更 高 的 
光 众 化 效率 , 当 反 应 时 间 为 8 min 时 甲 基 橙 溶液 的 降 
解 率 达到 99.5%, 而 N 挫 杂 的 纳米 ZnO 光 催 化 效率 
大 约 在 10%。 由 此 可 见 , 复合 材料 光 众 化 剂 的 光 众 
化 活性 较 高 。 其 原因 是 , 复合 材料 对 可 见 光 的 吸收 
远 高 于 N 挫 杂 的 纳米 ZnO。 同 时 还 可 以 看 出 , 随 着 
光 催 化 时 间 的 延长 甲 基 橙 的 降解 速率 下 降 。 其 原因 
是 , 在 反应 过 程 中 某 些 反应 中 间 物 在 催化 剂 表面 累 
积 而 占据 了 活性 位 , 使 复合 材料 的 催化 活性 降低 。 

NN 挫 杂 的 ZnO 纳米 材料 与 聚 毛 乙 烯 复 合 后 , 在 
可 见 光 的 照射 下 电子 可 从 聚合 物 转移 到 ZnO 纳米 
粒子 的 导 带 上 , 而 纳米 粒子 价 带 上 的 电子 转移 到 聚 
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3 NN 挫 杂 的 纳米 ZnO 和 复合 材料 样品 的 紫外 可 见 漫 
反射 吸收 光谱 

Fig.3 UV- Vis absorption Spectra of N- doped nano- ZnO 
(a) and N-doped nano-ZnO/PVC (b) 
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氧 乙 烯 上 。 这 就 减少 了 电子 - 空 穴 的 复合 几率 , 也 拓 


可 见 光 照射 下 的 光 催 化 性 能 大 大 提高 。 
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4 NN 挫 杂 的 纳米 ZnO 和 复合 材料 的 光 降 解 效 率 与 时 
间 变 化 关系 

Fig.4 Degradation ratio versus time curve of N-doped na- 
no-ZnO (a) and N-doped nano-ZnO/PVC (b) 


N 挫 杂 纳 米 ZnO/ 聚 毛 乙 烯 复合 材料 扩展 了 吸 
收 光 谱 响 应 范围 , 在 200 nm-800 nm 间 均 有 较 强 的 
吸收 。 降 解 甲 基 橙 溶液 的 结果 表明 , 复合 材料 高 光 
催化 效率 的 原因 是 在 降低 空 灾 电子 复合 效率 的 同时 
还 拓宽 了 光谱 响应 范围 。 
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